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(57) Abstract 

Surfactants may be stabilized against discolouring by adding thereto an inhibitor having the formula (I), in which R 1 and 
R3 represent independently from each other hydrogen or a carboxyl group; R* stands for hydrogen or a CH 2 COOH group- 
ie stands for a carboxyl, hydrayl, CH(OH)COOH ox (CHOH) 5 H group and n and m are 0 or 1 independently from each 
other. 

(57)Znsam m eaftssnng 

Tenside lassen sich gegen Verfirbungen stabiterieren, indem man ihnen einen Inhibitor der Formel (I) zusetzt, in der Ri 
und R3 unabhSngig voneinander fiir Wasserstoff oder eine Carboxylgruppe, R 2 fur Wasserstoff oder erne CH 2 COOH- 
Gruppe, R4 fur eine Carboxyi-, Hydraryl-, CH(OH)COOH- oder (CHOH) 5 H-Gruppe sowie n und m unabhlngig fur 0 
oder 1 stent 
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Verf ahren znr Barfastabil isienmg von Tensiden 



Gebiet der Erf inritmq 

Die Erfindung betrif ft ein Verf ahren znr Farbs tabi lis ierung 
von Tensiden, be! dem man ihnen ausgesuchte Inhibitoren zu- 
set zt . 

Stand der Technilc 

Tenside, wie beispielsweise Fettalkoholethersulf ate dienen 
u.a. zor Her stel lung von Wasch- , Spul- und Reinigungsmitteln 
sowie Produkten der Haar- und KSrperpf lege. Kammen diese 
Produkte als Rohstof fe in den Handel, werden sie vor einer 
weiteren Verwendung ublicherweise durch Zusatz von Alkalien 
auf einen pH-Wert von 7 bis 9 eingestellt. Als Folge der 
Hers tellungsverf ahren, z. B. der Sulf ierung mit Chlorsulfon- 
saure, die stets Spuren von Eisen en thai t, sowie durch Kon- 
tami nation wShrend Transport und Lagerung, weisen derartige 
Tenside stets einen geringen Gehalt an Eisenionen auf. Da 
diese als Antoxidationspromotoren wirken, fuhrt eine Eisen- 
belastung zur Bildung unerwiinschter und haufig farbverur- 
sachender Oxidationsprodukte . Bei hSheren pH-Werten kann es 
-ferner zu einer fein-kolloidalen Ausfallung von Eisen- (III)- 
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hydroxid koaranen, die eine Weiterverarbeitung der Tenside hin 
2U Endf ormnlierungen erschwert, wenn nicht gax unmoglich 
macht. 

In der Vergangenheit hat es nicht an Versuchen geraangelt, 
Tenside gegennber Verfarbungen zu stabilisieren* Es hat sich 
jedoch erwiesen, dafi Bbliche Komplexierungs - bzw. Chelati- 
siertmgsmittel ffir Kisenionen nicht den gewunschten Erf olg 
zeigen. Als ^t^ty potent i ell wirksamen Inhibitor wurde zwar 
EthylendiainihtetraessigsSnre (EDTA) gefnnden, infolge der 
nicht zrrf r iedfm 1 ^rf on biologischen Endabbaubarkeit kommt 
der Einsatz dieses Stoffes jedoch nur einges chr ankt din Be- 
tracht* 

Die Aufgabe der Erfindnng bestand somit darin, neue Stabili- 
satoren fur Tenside zu entwickeln, die frei von den geschil- 
derten Nachteilen sind. 



BescfareiboncT der Kj-Llndnnq 

Gegenstand der Erfindnng ist ein Verf ahren zur Stabi 1 i siernng 
von Tensiden, bei dem man ihnen Tnhibitoren der Pormel (I) 
zusetzt , 



R 1 R 3 
I I 

HOOC- ( C3H2 ) n -Dtt-*-CH- ( CH2 )jb- r4 
R2 



(I) 
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in der 

R 1 und R 3 unabhangig voneinander fiir Wasserstof f oder eine 

Carboxylgruppe, 
R 2 fiir Wasserstoff oder eine CH2C00H-Gruppe, 
R 4 fiir eine Carboxyl- , Hydroxyl-, CH(OH)COOH- oder 

(CHOHJsH-Gruppe sowie 
n und m unabhangig fiir 0 oder 1 

steht. 

tiberraschenderweise wurde gefunden, dafi schon der Zusatz 

kleiner Mengen der genannten Inhibitoren anionische, nicht- 

> 

ionische und/ oder amphotere bzw. zwitteriohische Tenside zu- 
verlSssig und dauerhaft gegeniiber Verfarbungen stabilisiert. 
Ein besonderer Vorteil der erfindungsgemaB einzusetzenden 
Inhibitoren besteht dabei in ihrer ausgezeichneten biolo- 
gischen Kndabbaubarkeit . 

Als Tenside kommen waflrige, anionische, nichtionische 
und/oder amphotere bzw. zwitterionische Tenside in Betracht, 
die in Form von Losungen oder Pas ten vorliegen kSnnen. 

Typische Beispiele anionischer Tenside, die im Sinne des er- 
f indungsgema Ben Verfahrens stabilisiert werden kSnnen, sind 
Alkylbenzolsulfonate, Alkansulfonate, Olefinsulfonate, Alkyl- 
ethersulfonate, Glycerinethersulfonate, ae-Methylestersulfona- 
te f SulfofettsSuren, Alkyl sulfate, Fettalkoholethersulf ate, 
Glycerinethersulfate, Hydroxymischethersulf ate , Monoglycerid- 
( ether ) sulfate, FettsSureamid (ether) sulfate, Sulf osuccinate, 
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Sul f osucc i namat e, Sulf otriglyceride , Ethercarbonsauren, Al- 
kyloligoglucosidsulfate und Alkyl( ether) phosphate. 

Beispiele fur nichtxcmische Tenside, die nach dem erfindungs- 
gemaflen Verfahren stabilisiert werden konnen, sind Fettalko- 
holethoxylate , Polyolf ettsSureester , Alkyloligoglycoside , 
Sorbitanester und Polysorbate , wahrend als amphotere bzw. 
zwitterionisclie Tenside beispielsweise Alky 1 ami dobetaine , 
Aminopropionate, Aminoglycinate , Imidazolin i umbetaine und 
Sulfobetaine in Betracht kommen. 

Bei alien genannten Tensiden handelt es sich ma bekannte 
Stoffe, die nach den einschlSgigen Methoden der praparativen 
organischen Chemie hergestellt warden konnen. In diesem Zu- 
sammenhang sei auf entsprechende tibersichtsarbeiten , bel- 
spielswelse J. Falbe (ed) "Surfactants in consumer pro- 
ducts" , Springer Verlag, 1987, S.54. - 124 oder J. Falbe (ed) 
"Katalysatoren, Tenside, Schmiermittel" w Thieae Verlag, 1978, 
S- 126-149 verwiesen. 

Tm Sinne des erf indungsgemaBen Verf ahrens hat sich die Sta- 
bilisierung von wSfirigen Alkylsulfaten bzw. Fettalkohol- 
ethersulfaten als besonders wirksam erwiesen. Die Tenside 
konnen dabei einen Feststoffgehalt von 5 bis 85, vorzugsweise 
25 bis 70 Gew.-% - bezogen auf die Produkte - aufweisen. 

Typische Beispiele fur Inhibitaren, die im Sinne des erf in- 
dungsgemaBen Verf ahrens zur Stabi lis ierung von Tensiden in 
Betracht kommen, sind N- ( Carboxymethyl ) aminoberns teinsaure , 
N-(l, 2-Dicarboxyethyl ) asparaginsaure , Nitrilodiessigsaure-3- 
propionsaure, Glucamin-N,N-diessigsaure , Hydroxyethyliminodi- 
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essigsaure sowie insbesondere N-(l, 2-Dicarboxyethyl ) glycin , 
N- ( 1 , 2 -Dicarboxy- 2 -hydroxyethy 1 ) asparaginsaure , Isoserin- 
N,N-diessigsaure und Nitrilotriessigsaure. 

Bei den Inh ihitoren der Formel (I) handelt es sich ebenfalls 
um bekannte Stoffe, die nach einschlagigen Verfahren der pra- 
parativen organischen Chemie erhaltlich sind. So kann bei- 
spielsweise N- ( 1 , 2-Dicarboxy-2-hydroxyethyl ) asparaginsSure 
durch Ringof fnung von Epoxybernsteinsaure mit Asparaginsaure 
oder Nitrilodiessigsaure-3-propionsaure durch Dmsetzung von 
IminodiessigsSure mit Acrylsaure hergestellt werden [DE-A-40 
24 552, Henkel]. Zur Herstellung von N- ( Caboxymethyl ) amino- 
bernsteinsaure sei auf die Of fenlegungsschrift DB-A-22 20 295 
(Unilever), zur Herstellung von N- ( 1 , 2-Dicarboxy-2-hydroxy- 
ethyl) -glycin auf die Of fenlegungsschrift DB-A-22 41 134 
(Hoechst) verwiesen. 

Die Inhibitoren konnen den Tensiden in Mengen von 10 bis 
1500, vorzugsweise 100 bis 500 ppm - bezogen auf den Pest- 
stoffgehalt der Produkte - zugesetzt werden. Des weiteren hat 
es sich als besonders vorteilhaft erwiesen, die Tenside auf 
einen pH-Wert von 7 bis 11, vorzugsweise 7,5 bis 9 einzu- 
stellen. 
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Gewerbliche AowRncTharkeit: 

Die nach dent erf indungsgema Ben Verf abren erhaltlichen Tenside 
sind gegen VerfSrbung stabilisiert und eignen sich zur Her- 
stellung von Wasch-, Spiil- und Reinigungsmitteln sowie Pro- 
dnfcten zur Haar- und KSrperpf lege , in denen sie in Mengen von 
1 bis 90 , vorzugsweise 5 bis 50 Gew.-% - bezogen auf die 
Mittel - enthalten sein konnen. 

Die folgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erf indung 
nSher er lantern,, ohne ihn darauf einzuschranken . 
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Breisniele 

I) Erf indunasaemSBe Inhibitoren 

R 1 R 3 
I I 

HOOC- (CH 2 ) n -CH-H-CH- (CH 2 ( I ) 

I 

R2 



1 ) N-( Carboxymethyl ) aminobernsteinsaure 

2) N- ( 1 , 2-Dicarboxyethyl ) -asparaginsSure 

3 ) N-(l, 2-Dicarboxy-2-hydroxyethyl ) -glycin 

4 ) N-(l, 2 -Di carboxy- 2 -hydroxys thy 1 ) -asparaginsaure 

5 ) Nitrilodiessigsaure-3-propionsaure 

6) Isoserin-N,N-diessigsaure 

7) Glucamin-N,N-diessigsaure 

8) Hydroxyethyliininodiessigsatire . 

9) Nitrilotriessigsaure (NTA) 

Die Struktur der Inhlbitoren ergibt sich aus der Zusammen- 
stellung in Tab.l. 



II) Veralei chs subs*-*™ * 

A) Ethylendiami ntetraes Bigs Sure _^BDTA) 
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Tab.l : Kingesetzte Tnhf bitoren nach Formel (I) 



NT 

Hi. • 




TTV 




R 2 


R3 




1 


0 


1 




H 


COOH 


COOH 


2 


1 


1 


COOH 


H 


COOH 


COOH 


3 




0 


H 


H 


COOH 


CH(OH)COOH 


4 


1 


0 


COOH 


H 


COOH 


CH(OH)CO0H 


5 


1 


0 


H 


CH2COOH 


H 


COOH 


6 


0 


0 


H 


CH2COOH 


H 


CH(OH)COOH 


7 


0 


1 


H 


CH2COOH 


H 


(CHOHJsH 


8 


0 


X 


H 


CH2COOH 


H 


OH 


9 


0 


0 


H 


CH2COOH 


H 


COOH 
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III) Anwendunastechnische Beispiele 

Beispiele 1 bis 9, Verqleichsbeisplele V 1 and V2 

Bin handelsiibliches Ci2/i4-Kokosfettalkohol-2EO-ethersulf at- 
Na-Salz (Texapon( R )N, 26,5 gew.-%ig in Wasser, Pa/ Henkel 
KGaA, Diisseldorf , PRG) wurde mit einem Gehalt an 10 ppm Eisen 
(in Form von Bisen- ( III ) -chlorid ) sowie gegebenenf alls 150 
ppm Inhibitor - jeweils bezogen auf den Pests toff gehalt der 
Produkte - versetzt. Die Muster warden in darchsichtigen 
Flaschen bei Tageslicht and pH = 7 bis 7 ,5 fiber einen Zeit- 
raum von 3 Monaten gelagert. Nach AbschluB der Lagerversuche 
warden die Parbzahlen der Testprodukte mit Hilfe eines Lovi- 
bond-Tintotmeters bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tab .2 zu- 
sammengefafit: 
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Tab»2 ? Inhiblexungsgrad dor Elsenverfa rb ung 



Bsp. 


Inhibitor 


Itovxbond Faxbzalil (gelt)) 


1 


1 I 


0,5 


2 


2 


0,4 


3 


3 


0,1 


4 


4 


0,1 


5 


5 


0,4 


6 


6 


0,1 


7 


7 


0,2 


8 


8 


0,4 


9 


9 


0,1 


VI 


ohne 


1,0 


V2 


A 


0,1 
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Beispiele 10 bis 16; Vergleichsbeispiele V3 bis V5 

Das aus den Beispielen 1 bis 9 bekannte Ethersulfat wurde mit 
40 ppm Eisen tmd 150 ppm Inhibitor - jeweils bezogen auf den 
Feststoffgehalt der Produkte - dotiert und iiber einen Zeit- 
ranm von 21 d bei pH-Werten im Bereich von 8 bis 11 wie zuvor 
beschrieben gelagert. Die Farbzahlen sind Tab .3 zu entnehmen . 



Tab. 3; Inhibierangsgrad der Bisenverf arbung (II) 



Bsp. 


Inhibitor 


pH-Bereich 


Lovibond-Faxbzahl (gelb) 


10 


3 


8,0- 8,5 


1,1 
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HI.) Bioloaiscb ^ AMvm barkeit 

Die biologische Abbaubarkeit der untersuchten Inhibitoren 
wurde gemafi "OECD Screeningtest 0 (MOST) bzw. "Geschlossenen 
F las chen test" (GF) bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tab. 4 
zusammengef aBt i 



Tab. A t Biologische Abbaubarkeit 



Bsp. 


Inhibitor 


Biologische Abbaubarkeit: 


MOST (% DOC) 


GF (BSB30/CSB) 


17 


1 




88 


18 


2 




91 


19 


3 


98 


97 


20 


4 


89 


66 


21 


5 


99 




22 


6 


> 80 


65 


23 


7 




52 


24 


8 




100 


25 


9 


86 


75 


▼6 


A 




3 



Legende d - — nicht bestimmt 

DOC — demand oxygen carbon 

BSB30/CSB = Quotient aus "Biologischem Sauerstoff- 
bedarf ■ und "Chemischem Sauerstof fbe- 
dar£ n fiber den Hefizeitraum 30 d. 
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Patentan rorfiche 

1. Verfahren zur Farbstabilisierung von Tensiden, bei dem 
man ihnen mindestens einen Farbinhibitor der Formel (I) 
zusetzt, 

Rl r 3 

I I 

HOOC- ( CH 2 ) n -CH-H-CB- (CH 2 )«-R 4 ( * ) 

I 

in der 

r1 nnd R 3 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder 

eine Carboxylgruppe , 
R 2 fur Wasserstoff oder eine CH2C00H-Gruppe , 
R 4 fiir eine ferboxyl-, Hydroxyl-, CH(OH)COOH- oder 

( CHOH ) 5H-Gruppe sowie 
n and m unabhangig fur 0 oder 1 

steht . 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadnrch gekeamzei c hne t, dafi 
man anionische Tenside stabilisiert, die ausgewah.lt sind 
aus der Gruppe, die von Alkylbenzolsulf onaten, Alkylsul- 
fonaten, Olefinsulfaten, Alkylethersulfonaten, Glycerin- 
ethersulf onaten , <*-Methylestersulf onaten , Sulf of ettsau- 
ren f AUcylsulfaten, Fettalkoholethersulfaten, Glycerin- 

• ethersulf aten , HydroxynLLschethersulfaten, Monoglycerid- 
(ether) sulf aten, Fettsaureamid- ( ether) sulf aten f Sulfo- 
. succinaten, . Snlfosuccinamaten, Sulf otriglyceriden , 
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Bthercarbonsaiiren , Alkyloligoglucosidsulf aten nnd Al- 
kyl( ether )-phosphaten gebildet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gefcennzei chnet, dafl 
mafl nichtionische Tenside stabilisiert, die ausgewahlt 
sind aus der Gruppe, die von Fettalkoholethoxylaten , 
Polyolf ettsaureestern , Alkyloligoglycosiden, Sorbitan- 
estern nnd Polysorbaten gebildet wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadnrch gelcennzeichnet, dafl 
man amphotere bzw. zwitterionische Tenside stabilisiert, 
die ausgewahlt sind aus der Gruppe, die von Alkylamido- 
betainen, Aminopropionaten , Aminoglycinaten , Imidazo- 
linixnnbetainen und Sulfobetainen sind. 

5. Verfahren nach Anspruch l r dadnrch gelremizei nhnprt, dafl 
man waflrige Tenside stabilisiert , die einen Feststof f- 
gehalt von 5 bis 85 Gew.-% - bezogen auf die Produkte - 
aufweisen. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadnrch gefrpnnzei chnet, dafl 
man als Inhibitoren N- ( 1 , 2-Dicarboxy-2-hydroxyethyl ) - 
glycerin, N-(l, 2-Dic^rboxy-2-hydroxyethyl ) asparagin- 
sanre, Isoserin-N,N-diessigsaure und/oder Hitrilotri- 
essigsaure einsetzt . 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadnrch gekennzei chnet, dafl 
man die Inhibitoren in Mengen von 10 bis 1500 ppm - be- 
zogen auf den Fests toff gehalt der Produkte - einsetzt. 
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8. Verfahren nach Anspruch 1, dadnrch gekennzeichnet, daB 

man die Tenside auf einen pH-Wert von 7 bis 11 ein- 
stellt. 
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Klassi fikationssystem 


Klaoiftlcationsymbole 


Int XI. 5 


C 11 D 



Recherchierte nicht zum Mlndastprufstoff gshdrende Veroff emUchungen, sowert diese 
unter die recherchierten Sachgebiete fallen 



II L EINSCHL&GIGE VERttFFENTLtCHUNGEN 9 



Art* 


ifjuijuiiij hniifui Hot MtwRti pwH ir¥*i m11 rnwinTf m h—teriteh unter Anoaha der ma&oebltchen Tei le ^ 


Betr. Ansprueh Nr. 13 


X 


CH, A5, 624 709 

(UNILEVER)- 14 August 1981 

(14.08.1981) , 

Anspruche ; Seite 3, 

Zeilen 33-43; Tabellen III- 

VI. 


1-8 


A 


DE, Al, 3 625 189 

(COLGATE-PALMOLIVE) 
12 Februar 1987 
(12.02.1987), 
ganzes Dokument. 


1,3,5, 
6 


A 


US, A, 4 560 492 

(JOHN D. CURRY et al.) 
24 Dezember 1985 
(24.12.1985) , 
Spalte 1, Zeilen 50-55; 
Spalte 7, Zeilen 54-61; 


1-6 



* Besondere Kategorien von angegebenen Ver&ffernJichunoen 
"A" Veroff en tl ichu ng, die den ailgemeinen Stand der Technik 
deftnrert. aber nicht aJs besonders bedeutsam anzusehen ist 

**E"* 3) teres Dokument. das fedoch erst am Oder nach dem Interna- 
tional en An mei d cdatu m verdff entllcht worden ist 

**L" Veroff end ichung, die geelgnte- ist. etnen PHofitatsanspruch 
zweffelhaft erscheinen zu lessen, oder durch die das Verdf* 
fentlicrtungsdatum einer anderen wn Recherchenbericht ge- 
narmten \&fof fentl tchung bctegt vwerden sofi Oder die aui eaicm 
endsren besonderen Grand angegeben ist (wie ousgefuhrt) 

"ty Veroffentlichung, die sich auf etne rnfindKche Offenbarung, 
eine Benutzung, eine Ausststtung oder i 



htttraationate n 



**p*" Veroffentlichung* die vor 
turn aber nach dam 
licht word en ist 



*T" Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationaJen An- 
rnektedatum oder dem Pr ioritfl tsdatum verofferttiicht word en 
ist und mit der Anmeidung nicht koJIkilert, sondern nur zum 
VerstSndnis des der Erfindung zugrundeliegenden Prinztps 
oder der ihr zugrundeliegenden Theorie angegeben ist 

T* Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruch- 
te Erfindung kann nicht ate neu oder auf ei finder ischer Tatig- 
kett beruhend betrachtet wci don 

"Y~ Veroffentlichung von be sonder er Bedeutung: die beanspruch- 
te Erfindung kann nicht ais auf erfjnderischer Tatigkeh be- 
ruhend betrachtet vwerden, wenn die Veroffentlichung mit 
einer oder mehreren anderen VeroffemJichungen dieser Kate* 
gorie in Verbindung gebracht wird und diese Verbindung fur 
einen Fachmann naheliegend ist 

~&" Veroffentlichung, die Mitgiied derselben Pat entf am ilie ist 
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F or mbU t t PCT/IS A/2 1 0 (Btett2) Uartuar 1985) 
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IIUHMSCHtAGISS VEROFFENTUCHUNSEN tFof gm»B»ooBlma 



Art * | Kcnnzeichnung cter Ver 6f font! ichung, tomtit erfoftterlich outer Artgtbo iter maflgebiictten Tcfle j Bait* Ansoruch Nr. 




Spalte 8". Zeilen .16-41; 
Beispiele; Anspruche 1-9. 


• 



Fotinblstt PCT/tSA/210 (2unabogm) Uarnnr 18881 



ANHANG 

zua international en Recherchen- 
beridit 2?er die Internationale 
Patenteraieldung Nr. 



ANNEX 

to the International Search 
Report to the International Patent 
Application Ho. 

PCT/EP 93/01149 SAE 74331 



ANNEXE 

ail rapport de recherche inter- 
national relatif A la deaande de brevet 
international n v 



In dieses fahang sind die Hitglieder This Anna lists the patent faiily 
der Patentfaailien der ii oberme- aethers relating to the patent docuaents 

nannten international en techerchenbericht cited in the above-eentioned inter- 



angpf uhrten Paten tdokmente an^egeben* 
Dies Angaben dienen mr zur ttrter- 
ridttung und erfolgen ohne Gaiihr. 



national search report* The Office is 
in no nay liable for these particulars 
•Aid! are given eerely for the purpose 
of intonation* 



La prfeente annexe indique les 
wares de la famille de brevets 
relatifs aux docusents de brevets cites 
dais le rapport de recherche inter- 
national visfe ci-desstE, Les reseign?- 
esits foumis sont derails A titre indica- 
tif et n'eigagent pas la responsibility 
de TOffice. 
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